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@ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von thermoplastlschen Polyestern 

(§) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von thermopla- 
stischen Polyestern, indem man 

a) in einer ersten Stufe eine Dicarbonsaure oder deren Ester 
bzw. esterbJIdende Derivate mit einem molaren OberschuS 
einer Dihydroxyverbindung verestert bzw. umestert, 

b) in einer zweiten Stufe das gemaS a) erhaltene Umeste- 
rungs- bzw. Veresterungsprodukt vorkondensiert und 

o) in einer dritten Stufe das aus b) erhaltliclie Produkt 
polykondensiert, 

wobei man die Stufe a) und/oder die Stufe b) des Verfah- 
rens in mindestens zwel Temperaturzonen durchfOhrt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontintiierlicheii Herstellung von thermoplastischen Polyestenu 
indem man 

5 

a) in einer ersten Stuf e eine Dicarbonsiure oder deren Ester bzw. esterbildende Derivate mit einem molaren 
uberschuB einer Dihydroxyverbindung verestert bzw. umestert, 

b) in einer zweiten Stufe das gemaB a) erhaitene Umesterungsbzw. Veresteningsprodukt vorkondensiert 
und 

10 c) in einer dritten Stufe das aus b) erhaltliche Produkt polykondensiert 

Zur Herstellung von Polyestem, insbesondere Polyalkylenterephthaiaten werden in groBem Umfang soge- 
nannte Umesterungs- bzw. Verestenings-ZPolykondensationsverfahren ausgeftihrt, wobei in einer ersten Stufe 
eine Umesterung oder Veresterung stattfindet und in mindestens einer weiteren Stufe die eigentliche Poiykon- 
15 densation vorgenommen wird (vgL Chemiefasem/Textilindustrie 40 (1992)i 1 058— 1062 und IJUmann's Enzyklo- 
padie der technischen Chemie, 4. AufL Band 19, S. 61 —88). 

Aus der DE-A22 10 655 ist die Veresterung von Terephthalsaure (TP A) mit Diolen, wie 1,4-Butandiol, in 
Gegenwart von titanhaltigen Katalysatoren mit anschlieBender Polykondensation in diskontinuierlicher Weise 
bekannt 

20 Die diskontinuierliche Herstellung ausgehend von TPA ist aus der DE-A 11 35 660, DE-A 21 20092, DE- 

A 26 21 099 und EP- A 46 670 bekannt 
GemU der DE-A 35 44 551 fOhrt man die Veresterung in einer Stufe unter vermindertem Druck aus bei 

Temperaturen von 235— 250**C In einer zweiten Stufe wird unter vermindertem Druck vorkondensiert und 

anschlieBend polykondensiert 
25 Die Veresterung von TPA mit Diolen in Gegenwart von Zinn-Katalysatoren ist aus der US-B 39 36 421 und 

US-B 43 29 444 bekannt 

Verfahren zur Herstellung von Polyestem ausgehend von Dimethylterephthalat (DMT) und Diolen sind u. a. 
aus der DE-A 25 14 1 16 und DE-A 27 38 093 bekannt 
Aus dem Stand der Technik ergibt sich, daB die kontinuierliche Herstellung von Polyestem allgemein proble- 
30 matisch ist, ganz besonders im Hinblick auf die Herstellung von Polyestem ausgehend von Terephthalsaure 
sowie tiberwiegend 1,4-Butandiol als Monomeren. Derzeit gibt es weltweit keine Anlage welche kontinuierlich 
Polyester aus TPA und uberwiegend Butandiol enthaltenden Diolen herstellt 

Daruberhinaus sind keine Verfahren bekannt, in denen wahlweise der Polyester ausgehend von TPA oder 
DMT hergestellt werden kann. Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde^ ein kontinuierli- 
35 ches Verfahren zur Herstellung von Polyestem zur Verf Qgung zu stellen, insbesondere ausgehend von Terepht- 
halsaure und ein Verfahren zur VerfQgung zu stellen, in welchem der Polyester wahlweise ausgehend von TPA 
oder DMT herstellbar ist Die aus diesem Verfahren erh&ltlichen Polyester sollen unabhangig vom Einsatzstoff 
ein weitestgehend einheitliches Eigenschaftsspektrum wie niedriger Gehalt an Katalysator, eine moglichst 
geringe Anzahl an Carboxylendgmppen aufweisen sowie thermisch und hydrolytisch stabil sein. DarQberhinaus 
40 soil das Molgewicht der Polyester moglichst keiner Beschrankung unterliegen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB diese Aufgabe dadurch geldst werden kann, daB man die Stufe a) 
und/oder die Stufe b) des Verf ahrens in mindestens zwei Temperaturzonen durchf Ohrt 

Die Stufe a) des Verfahrens wird als sogenannte Umestemngs- bzw. Veresterungsreaktion bezeichnct Diese 
wird in mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei Temperaturzonen durchgefuhrt Die Temperatur der 
45 folgenden Zone soUte hierbei 1—40, vorzugsweise 2—30 und insbesondere 5— lO'^C hoher als die Temperatur 
der vorherigen Zone sein. Der Temperaturbereich f ilr die gesamte Veresterungsreaktion liegt im allgemeinen (je 
nach Einsatzstoff) bei 200 bis 260, vorzugsweise 210—250 und insbesondere bei 220 bis 240** C» der Drack betr^gt 
im allgemeinen von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 4 und insbesondere von 1 bis 2 bar. 
Vorzugsweise fOhrt man die Stufe a) des Verfahrens so aus, daB man in mindestens zwei Temperaturzonen bei 
50 weitestgehend gleichen Dmckverhaitnissen in den einzelnen Zonen arbeitet Die technischen Voraussetzungen 
wie Apparaturen (z. B. in Form von Kesselkaskaden) zur Schaffung von unterschiedlichen Temperaturzonen 
sind dem Fachmann bekannt weshalb sich weitere Einzelheiten hierzu erQbrigen. 

Als Dihydroxyverbindungen konnen aliphatische, aromatische oder cycloaliphatische Diole eingesetzt wer- 
den. 

55 Vorteilhaf t weisen diese 2 bis 20, insbesondere 2 bis 1 2 C-Atome auf, besonders bevorzugt werden aliphatische 
Diole mit 2 bis 12 C-Atomen, insbesondere mit 2 bis 6 C-Atomen. 

Beispielhaft seien hier Ethandiol (Ethylenglykol), 13'Propandiol, 1,4-Butandio], Cyclohexandiole, Hydrochi- 
non, Resorcin und Bbphenol A genannt, wovon Ethandiol und 1,6-Butandiol besonders bevorzugt sind 
Als DicarbonsHuren kdnnen aliphatische und/oder aromatische Dicarbonsiuren mit vorzugsweise 4 bis 20^ 
60 insbesondere 4 bis 1 2 C- Atomen eingesetzt werden. 

Beispielhaft seien genannt Isophthalsaure» Phthalsfture, Terephthalsaure^ alkylsubstituierte Derivate der vor 
stehend genannten Sauren, Naphthaiindicarbonsauren (2,6 und 2,7), aliphatische Dicarbonsauren wie Bemstein- 
saure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure und Decandicarbonsaure, wovon Iso* und Terephthalsaure oder 
deren Mischungen besonders bevorzugt werden. 
65 Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB nach dem erf indungsgemtBen Verfahren b sonders vorteilhaft Polyal- 
kylenter phthalat bzw. Polyalkylenisophthalate oder Copolyester mit Tere- und Isophthals^ure als Saurekom- 
ponente hergestellt werden kdnnen. 
ZusStzlich zu d nvorsteh nd genannt n iComponenten kdnnen di erfindungsgem^ hergestellten Polyester 
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auch noch geringere Mengen, vorteilhaft weniger a!s 10 Mo!-%* bez gen auf die jeweilige Monomerkoinponen- 
te, an weiteren Einheiten enthalten,die sich beispielsweise von HydroxycarbonsMuren ableiten- 

Fiir die Urasetzung wird Qbiicherweise ein molarer OberschuB von Did eingesetzt, um das Estergleichgewicht 
in der gewiinschten F rm zu beeinflussen. Die Molverhaitnisse Dicarbons&ure bzw. DicarbonsSLureester : Diol 
betragen Qbiicherweise 1 : 1,1 bis 1 : 3^ vorzugsweise 1 : i;^ bis 1 : 2^ Ganz besonders bevorzugt sind Molver- 5 
haltnisse Dicarbonsiure : Diol von 1 : 1,5 bis 1 : 2, sowie Diester : Dioi von 1 : 1^5 bis 1,5. 

Es ist jedoch auch mdglich mit einem gertngeren OberschuB an Diol in der ersten Zone die Esterreaktion 
durchzufiihren und entsprechend in den weiteren Temperaturzonen weitere Mengen Diol zuzugeben. In der 
bevorzugten AusfOhningsform des erfindungsgemaBen Verfahrens mit drei Temperaturzonen wird das gesamte 
Diol in 3 Zonen prozentual wie folgt aufgeteilt: 60 bis 85 (IX 10 bis 25 (2) und 5—15 (3), vorzugsweise: 70 bis 80 (1), lo 
10bis20{2),5bisl0(3). 

Die Verweilzeiten betragen fur die gesamte Stufe a) 140 bis 300, vorzugsweise von 150 bis 260 und insbesonde- 
re von 1 60 bis 220 Min, die Verweilzeit fiir die erste Zone betragt von 1 00 bis 1 80, vorzugsweise von 1 1 0 bis 1 50; 
fttr die zweite Zone von 65 bis 140, vorzugsweise von 65 bis 1 10 Min. Fur die bevorzugte Ausf Uhningsform mit 3 
Zonen betragt die Verweilzeit in der 3. Zone 15 bis 40, vorzugsweise 15 bis 30 Min, wobei sich die Verweilzeiten is 
in der 2. Zone entsprechend verringem und in der 1. Zone wie oben ausgefOhrt beibehalten werden. 

In der bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens nehmen die Verweilzeiten von der 
ersten Zone zur dritten Zone im VerhSLltnis vorzugsweise 6 : 3 : 1 ab. 

In der Stufe a) des erfmdungsgemdBen Verfahrens konnen weiterhin Qbliche Katalysatoren, vorzugsweise in 
die erste Temperaturzone zudosiert werden. Bevorzugte Katalysatoren sind Titanverbindungen und Zinnver- 20 
bindungen wie sie u. a, aus den US 39 36 421, US 43 29 444 Patentschriften bekannt sind Als bevorzugte Verbin- 
dungen seinen Tetrabutylorthotitanat und Triisopropyltitanat sowie Zinn-di-octoat genannt, welche Qbiicher- 
weise in der Stufe a) in Mengen von 20 bis 80, vorzugsweise von 20 bis 70 und insbesondere von 30 bis 70 ppra 
(bezogen auf das Metall) eingesetzt werden. 

Zur weiteren Reduzierung des Carbox>dendgruppengehaltes des Polyesters kann es vorteilhaft sein, bei der 75 
Umsetzung der Ausgangsmonomeren 1 bis lOmmol vorzugsweise 2 bis 7mmol und insbesondere 2,5 bis 
5 mmol, pro kg Polyester, einer Alkalimetallverbindung odcr Erdalkalimetallverbindung (berechnet als Alkali- 
metall bzw. Erdalkalimetall) zuzugeben. Derartige Verbindungen werden in der DE-A 43 33 930 vorgeschlagen. 
Als bevorzugte Verbindungen seien Natriumcarbonat, Natriumacetat, und Natriumalkoholate, insbesondere 
Natriummethanolat genannt 30 

Fflr eine bessere Farbe (Farbaufhellung) und Warmestabilisierung kann es vorteilhaft sein, weitere Zusatzstof- 
f wie Phosphine, Phospite und/oder sterisch gehinderte Phenole in Mengen bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis 
zu 0,5 Gew.-% zuzugeben. Entsprechende Verbindungen sind dem Fachmann bekannt Beispielhaft seien Tri- 
phenylphosphin^Triphenylphosphit, Di-tert-Butylphenol und Di(tri-t-but3dpheno]) genannt 

Die Umesterungs- bzw« Veresterungsprodukte werden anschieBend in die Vorkondensationsstuf e b) kontinu- 35 
ierlich iiberfQhrt 

Diese weist mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei und insbesondere mindestens vier Temperaturzo- 
nen auf. Die Temperatur der folgenden Zone liegt hierbei 1 bis 40, vorzugsweise 2—30 und insbesondere 
5— 20*'C hdher als die Temperatur der vorherigen Zone, Der Temperaturbereich ftir die gesamte Vorkondensa- 
tion liegt im allgemeinen (je nach Einsatzstoffen ) bei 220 bis 300, vorzugsweise bei 225 bis 290 und insbesondere 40 
bei 240 bis 290*C 

Bevorzugt erfolgt die Vorkondensation in der Weise, daB in der ersten Zone der Druck 0,5 bis 1 bar, 
vorzugsweise 0,6 bis 0,8 bar betrSgt und in der zweiten bzw. letzten Zone 20 bis 200, vorzugsweise 25 bis 
150mbar und insbesondere 50 bis ISOmbar betrSgt Technisch kann hierfOr z,B. ein senkrecht stehender 
RohrbOndelreaktor verwendet werden, andere Reaktoren zur Durchfuhrung sind dem Fachmann bekannt 45 

Die Verweilzeiten betragen fOr die gesamte Stufe b) des Verfahrens von 10 bis 80, vorzugsweise von 15 bis 50 
und insbesondere von 20 bis 40 Min. 

In einer besonders bevorzugten Ausf&hrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens weiden vier Tempera- 
turzonen verwendet, wobei von Zonen zu Zone die Temperatur in den oben beschriebenen Verhaitnissen steigt 
und der Druck von der ersten bis zur vierten Zone innerhalb der beschriebenen Grenzen reduziert wird Die 50 
vierte Zone besteht bei dieser bevorzugten Ausfiihrungsform des RohrbQndelw&rmetauschers aus einer Vor- 
richtung zur Trennung von Dampf- und FlUssigphase (auch als BrOdentrenngef^e bezeichnet), wobei das 
Verhaltnis des Volumens des TrenngefaBes zum Volumen in den Rohren vorzugsweise 5 bis 1 5 : 1, insbesondere 
8 bis 13 : 1 betrggt 

Die VoiumenverhSltnisse der ersten drei Zonen sind so gestaltet in dieser besonders bevorzugten AusfOh- 55 
nmgsform^ daB die erste Zone von 30 bis 60, vorzugsweise 50%, die zweite Zone von 20 bis 40, vorzugsweise 
30% und die dritte Zone von 10 bis 30, vorzugsweise 20% anteilig an Volumen( Volumenverhiltnisse) ausma- 
chen. Nachstehend sind die Temperaturbereiche, Druckbereiche tmd Verweilzeiten fOr die besonders bevorzug- 
te Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens aufgefOhrt: 

60 

1. Zone: Temperatur von 330 bis 270, vorzugsweise von 240 bis 250** Q Druck von 0»6 bis 0,9, vorzugsweise 
V n 0,7 bis 0,9 bar. 

Verweilzeit von 10 bis 20, vorzugsweise von 13 bis 17 Min. 

Z Zone: Temperatur von 240 bis 280, vorzugsweise von 250 bis 270** C Druck von 0,2 bis 0,6, vorzugsweise 
von 03 bis 0,5 bar. es 
Verweilzeit von 10 bis 20, vorzugsweise von 7 bis 1 1 Min. 

3. Zone: Temperatur von 250 bis 290 vorzugsweise von 260 bis 280^*0, Druck von 0,1 bis 03> vorzugsweise 
von 0,1 bis 0,25 bar. 
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Verweilzeit von 10 bis 20, vorzugsweise von 4 bis 8 Min. 

4.Z ne:Temperaturvon260bis300vorzugsw ise von 270 bis 285'*C;Druck von 0,015 bis 0;2, vorzugsweise 
von 0,025 bis 0,15 bar. 

Verweilzeit von 1 0 bis 20, vorzugsweise v n 4 bis 8 Min. 

Die vor stehend bei Stuf e a) des Verf ahrens genannten Katalysatoren und weitere Zusatzstof fe kdnnen in den 
genannten Mengen in die Stuf e b) des Verfahrens zudosiert weixien. 

Nach der Stufe b) des erfindungsgemaBen Verfahrens weist das Polyesterprapolymer eine ViskositSLtszahl von 
15 bis 40, vorzugsweise von 20 bis 30 ml/g aus, gemessen ais 0,5 Gew.-% LOsung in Phenol/o-Dichlorbenzol 
(1 : 1) gemaB DIN 53728, TeU 3 (1985) bei 25^C 

Das Polyesterprapolymer wird anschlieBend in die Stufe c) des erfindungsgemafien Verfahrens uberfiihrt 
Diese wird vorzugsweise einstufig durchgef (ihrt bei Temperaturen von 240 bis 290, vorzugsweise von 240 bis 270 
und insbesondere 240 bis 265''C Der Druck betrftgt von 0^ bis 10, vorzugsweise 03 bis 5 und insbesondere 03 
bis 2 mbar. 

Die Verweilzeiten betragen tiblicherwdse 30 bis 180, vorzugsweise von 35 bis 150 Min. 

Wthrend der Polykondensation kann man vorzugsweise eine Oberflichenemeuerung des Produktes vomeh- 
men. Oberfl§chenemeuerung bedeutet, daB stftndig neues Polymeres an die Oberflache der Schmelze gelang^ so 
daB der Austritt des Diols erleichtert wird 

Diese betrSgt vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere IJ5 bis 6 /kg Produkt und Minute. 

Es kann weiterhin von Vortei! sein, auch in dieser Stufe des Verfahrens Katalysatoren und andere Zusatzstoffe 
zuzugeben, wie sie vorstehend besclirieben wurden. 

Das Produkt wird anschlieBend mittels Qblicher Vorriditungen entgast, als Strang ausgetragen, gekfihlt und zu 
Granulat verarbeitet 

Nach der Polykondensation weist der Polyester im allgemeinen eine Viskosit&tszahl von 60 bis 160, vorzugs- 
weise von 70 bis 155 ml/g auf, bestimmt in einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenol/o-DichlorbenzoIge- 
misch(Gew.-Verh. 1 : 1 bei 25°Q gemaB DIN 53728, 3.Teil (1985). 

Der Carboxylendgruppengehalt (in mval/kg Polyester) betragt in der Regel von 10 bis 50, vorzugsweise von 
15 bis 40 und insbesondere von 15 bis 30. 

Dieser wird iiblicherweise durch Titrationsmethoden (z. B. Potentiometrie) bestimmt Der Katalysatorrestge- 
halt betrdgt vorteilhafterweise nicht mehr ais 150, insbesondere nicht mehr als 120 ppm, bezogen auf das Metall 
(z. B. Ti oder/und SnX 

Zur Erzielung hdherer Molekulargewichte ist es darfiberhinaus md^ch, dafi man den Polyester einer weite- 
ren thermischen Behandlung unterwirft (Nachkondensation in fester Phase, auch als Temperung bezeichnet). 

Dazu wird das Granulat in fester Phase unter Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Tempe- 
ratur unterhalb des Schmelzpunktes, z. B. von 170 bis 220*" C bis zur gewunschten Viskositatszahl kondensiert 

Ftir die diskontinuierliche Festphasenkondensation konnen z. B. Schneckenmischer oder Taumeltrockner, fflr 
die kontinuleriiche Festphasenkondensation mit heiBem Inertgas durchstromte Temperrohre verwendet wer- 
den. Bevorzugt wird die kontinuleriiche Festphasenkondensation, wobei als Inertgas bevorzugt Stickstoff ver- 
wendet wird. 

Die Viskositatszahl, gemessen an einer 0J5 gew.-%igen Ldsung von o-Dichlorbenzol/Phenol im Verhaitnis 
1:1 bei 25* Q liegt nach der Nachkondensation in fester Phase im allgemeinen im Bereich von 100—300, 
vorzugsweise 150 bis 220 ml/g. Durdi das erfindungsgemaBe Verfahren kdnnen Polyester sowohl ausgehend 
von Dicarbonsiuren wie z. B. Terephthalsture als auch von Diestem wie z. B. Dimethylterephthalat kontinuier- 
lich hergestellt werden. Die Produkte weisen — unabhangig von Ausgangsstof f eine niedrigen Restkatalysator- 
g halt, einen geringen Carboxylendgruppengehalt sowie eine gute thermische und hydrolytische StabilitSt auf. 
Daraber hinaus sind Polyester mit hohem Molgewicht erhiltlich. 

Nachstehend sel das erfindungsgem&Be Veif ahren am Beispiel der Herstellung von Polybutylenterephthalat 
(PBl) erlautert; es sei jedoch betont, daB es entsprechend auch fOr die Herstellung anderer dem Fachmann 
bekannter Polyester geeignet ist 

Beispiele 

1) Herstellung von Polybutylenterephthalat ausgehend von Terephthalsaure 

306 g (l;84 mol) Terephthalsaure (TPA) und 332 g (3,68 mol) 1,4-Butandiol wurden zur Veresterung in die erste 
Temperaturzone (RQhrkessel) eingespeist Gleichzeitig wurden 30 ppm Ti (als Tetrabutylorthotitanat), bezogen 
auf 1 kg PBT zugegeben. 

Die Temperaturen in den drei Zonen betrugen ansteigend 225/230/235''Q der Druck betrug 1 bar in alien drei 
Zonen. Die Verweilzeiten betrugen 125/60/20 Min. 

Die hierbei anfallenden BrOden, welche tiberschOssiges Butandiol, Terephthalsaure, THF und Wasser enthal- 
ten, wurden Kolonnen zugef Clhrt, wobei Butandiol und THF zurUckgewonnen wurde. 

Mit einem Umsatz von >95% wurde das Veresterungsprodukt dem Boden eines senkrecht stehenden 
RohrbQndelreaktors zugefOhrt In der ersten Zone betrug die Temperatur 245''Ci der Druck 035 bar und die 
Verweilzeit 15 Minuten. 

Das Produkt stieg kontinuierlich in den Rdhren nach oben. In der zwelten Zone betrug die Temperatur 260** C, 
der Druck betrug 0,40 bar, die Verweilzeit betrug 9 Minuten 

In der dritten Zone b trug die Temperatur 270** Q der Druck 0,20 bar und die Verweilzeit 6 Muiuten. 

In die vierte Zon wiu-d n 60 ppm Ti (als T trabutylorthotitanat) zudosi rt, bezog n auf 1 kg PBT und 3 ppm 
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Na(als Natriuinmethanolat,30% in Methanol). 

Die Temperatur in der vierten Zone betrug 285** G der Druck 0,08 barund die Verweilzeit 5,5 Minuten. 

Oberschiissiges Butandiol und Reaktionsprodukte wie THF und Wasser wurden am oberen Ende des Rohr- 
bOndelwirmetauschers abgezogen und aufgearbeitet 

Das Vorkondensat wurde anschlieBend (bei 280*'C) in etnen Nachkondensationsreaktor (Stufe c) QberfQhrt 
Gleichzeitig wurden 30 ppra Ti (als Tetrabutylorthotrianat zudosiert; bezogen auf 1 kg PBT) und 3 ppm Na (als 
Natriummethanolat 30%ig in Methanol). Der Druck betrug 0^ bis 2,5 mbar. Entsprechend trat in der Eintrittszo- 
ne des Reaktors eine rasche Abktihlung unter gleichzeitigem Viskositatsanstieg des Produktes auf. Bei 250 bis 
260^ C wurde die Polykondensation beendet 

la) Bei einer Verweilzeit von 40 Min, 0,5 mbar Druck, 258*" C und einer Oberflachenemeuerung von 2,8 
pro kg PBT und Minute wurde eine Viskositatszahl von 130 ml/g erzieh (gemessen als 0^gew.-%ige Ldsung 
in einem (1:1 Geraisch aus PhenoI/o-Dichlorbenzol) bei 25" C). 

lb) Bei einer Verweilzeit von 105 min, 0,5 mbar, 255** C und 4fi m^ pro kg PBT und Minute wurde eine 
Viskositatszahl von 155 ml/g erzielL 

2;Herstellung von PBT ausgehend von Dimethylterephthaiat 

194 g (1 mol) DMT und 121,5 g (1,35 mol) 1,4-Butandiol wurden in die 1. Zone eingespeist (Umesterung). Die 
Verf ahrensweise entsprach Beispiel 1 unter folgenden BedingungeiL 

Stufe a) 

1. Zone: 180** C, 1 bar, 125 Min 

2. Zone: 190*" Q 1 bar, 60 Min 

3. Zone: 205"* Q 1 bar, 20 Min 

Stufe b) 

1. Zone: 245^C 035 bar, 15 Min 

2. Zone: 260'* C, 0,40 bar, 9 Min 

3. Zone: 270^*0, 0,20 bar, 6 Min 

4. Zone: 285'* C, 0,08 bar, 5,5 Min 

Stufe c) 

2a) 258** C, 0,05 mbar, Verweilzeit: 40 Min 
2,8 m^/kg PBT und Minute, VZ: 130 ml/g 
2b) 105 Min Verweilzeit bei 255**C 0,5 mbar 
43 m^/kg PBT und Minute, VZ: 155 ml/g 

Der Katalysator wurde beim Eintritt in die 1. Zone der Stufe a) zudosiert: 120 ppm Ti (als Tetrabutylorthotita- 
nol) und 6 ppm Na (als Natriummethanolat, 30%ig in Methanol^ 

Vergleich der Polyesterprodukte aus Beispiel 1 und 2 
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Der Restkatalysatorgehalt wurde durch Rdntgenfluoreszenzanalyse bestimmt 

Der COOH-Gehalt (Carboxylendgruppengehalt) wurde bestimmt: 100 mg Polyester wurden in 7 ml Nitro- 
benzol bei 20O''C gei5st Nach Abkiihlung auf 1 50^ C wurden 7 ml eines Gemisches aus 2 mg Kaliumacetat in 1 1 
Wasser/Isopropanol (10 :90 Gew.-%) zugegeben. Dabei wurde Kaiium an die COOH-Gruppen gebunden und 
Essigs&ure f reigesetzt» welche anschlieOend potentiometrisch titriert wurde. 

PatentansprOche 

1 . Verf ahren zur kontinuierlichen Herstellung von thermoplastischen Polyestem, indem man 

a) in einer ersten Stufe eine Dicarbonsiure oder deren Ester bzw. esterbildende Derivate mit einem 
molaren OberschuB einer Dihydroxyverbindung verestert bzw. umestert, 

b) in einer zweiten Stufe das gemtB a) erhalten Umesterungs- bzw. Verest rungsprodukt vorkonden- 
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siert und 

c) in einer dritten Stuf e das aus b) erhaltliche Produkt polykondensiert, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Stuf a) und/oder die Stufe b) des Verfahrens in mindestens zwei 
Temperaturzonen durchfuhrt 
5 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Stufe a) des Verfahrens die Temperatur 

der folgenden Zone 1 ->40**C hdher als die Temperatur der vorherigen 2^ne ist 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzetchnet» daB man die Stufe a) des Verfahrens In 
mindestens 3 Temperaturzonen durchfuhrt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Stufe a) des Verfahrens in 
10 mindestens zwei Temperaturzonen unter weitestgehend gleichen Druckverhaltnissen durchfuhrt 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Stufe b) des Verfahrens die 
Temperatur der folgenden Zone I — 40® C hoher als die Temperatur der vorherigen Zone ist 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Zone der Stufe b) der 
Druck 0^ bis 1,0 bar betragt und in der zweiten bzw. letzten Zone 26—200 mbar betrigt 

15 7. Thermoplastische Polyester, erhiltlich gemaB den Verfahrensbedingungen gemiB den Anspriichen 1 bis 
6. 
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